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Verfahren zum Hydrophobieren von Leder, Pelzen und Lederaustauschmaterialien 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder. Pelzen und Lederaustauschstoffen 
mit einem carboxylgruppenhaltlgen Polyslloxan. dessen Carboxylgruppen In neutralislerter Form vorliegen. 
in w§/3riger Phase in Abwesenheit von Emulgatoren und ohne Nachbehandlung mit mlneralischen Gerbstof- 
fen. 

5 Fur Leder, Peize und Lederaustauschmaterialien sind verschiedene Verfahren zum Hydrophobieren 
bekannt Beispielsweise Verfahren. bel denen hochmolekulare. wasserunic5sllche Subtanzen, wie Paraffine, 
Wachse, Ester, Polysiloxane, natOrliche und synthetische Fettstoffe oder Fettsaurekondensationsprodulrte 
mit zur Salzbildung geeigneten Emulgatoren in Emulsionsfbrm abergefQhrt und in das Leder in wSflrlgem 
IVIedium eingearbeitet warden. Die verwendeten Emulgatoren warden dabei anschlieflend durch Senkung 

10 des pH-Wertes in der Behandlungsflotte und nachtragliches Behandein der Leder mil iWineralgerbstoffen, 
wie Chrom-lll-salzen. Aiuminiumsalzen Oder Zirkoniumsalzen, zum Oberwiegenden Teil unwirksam gemacht. 
Dies bedeutet einen erheblrchen zusatzlichen Zeitaufwand, da der gesamte Lederquerschnitt vom Rxiermit- 
tei durchdaingen werden mufl. Femer treten unerwQnschte Restmengen der verwendeten Metalisaize im 
Abwasser auf. Auch ist in der Praxis eine genaue Einstellung von FarbtQnen schwierig. weil die stark 

15 kationische Wirkung der Metalisaize und ihre Eigenfarbe zu FarbumschlSgen fUhren konnen. 

Fur die Veredlungsstufe der Hydrophobierung von Leder. Pelzen und Lederaustauschstoffen sind auch 
beispielsweise Polysiloxane. Ruorcarbonharze, Aluminiumseifen oder zur Hydrophobierung geeignete 
Wasser-in-Cl-Emulgatoren, die dabel stets in organischen Losemitteln. z.B. Benzin oder chlorierten Kohlen- 
wasserstoffen, gelSst zur Anwendung kommen. bekannt. Nachteiiig beim Arbeiten mit diesen Losemitteln 

20 sind die gesundheitsschadlichen und umweltbelastenden Wirkungen sowie die Feuergefahr bei der Verwen- 
dung von Benzin. Im Obrlgen bedeutet die Lederbehandlung mit in organischen LcSsemitteIn gel&sten 
Produkten einen erheblichen zusatzlichen Arbeitsaufwand. 

in der DE-OS 3 529 869 wird ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzen mit einem 
Silikonol in Gegenwart eines Salzes einer N-{C9bisC2o-Acyl)-aminosaure, beispielsweise Olsauresarkosid 

26 Oder IWedialansMure. als Emulgator beschrieben, bei dem man die wa/3rige Emulsion eInes Silikon5ls In 
Gegenwart der o.g. Emulgatoren in waSriger Flotte auf die zu behandelnden Leder oder PeIze bei pH- 
Werten von 4.5 bis 8,0 einwirken ISlSt. anschlie/3end auf einen pH-Wert von 3.0 bis 5.0 stellt und zur 
Erhaltung gOnstiger Ergebnisse eine Nachbehandlung mit einem 2-, 3- oder 4-wertigen Metalfsalz durchge- 
fuhrt werden mufl. Als Siliconole kommen dabei die handelsublichen Siliconole mit Viskositaten von 30 bis 

30 1.000 mPa's, bevorzugt 80 bis 500 mPa*s. in Betracht Solche Siliconole kann der Fachmann ohne 
weiteres beispielsweise RQmpps Chemie-Lexikon. 7. Aufl.. Stuttgart. 1975. S. 3223ff. oder Ullmanns 
EnzyklopSdie der techn. Chemie, 4. Aufl., 1982. Band 21. S. 512ff. entnehmen. Die angegebenen 
Viskositaten sind dabei ein praktlsches Mafl fUr die Molekulargewichte. die hMufIg nur mit groiSem Aufwand 
bestimmt werden kSnnen. 

35 Bevorzugte Siliconole bei diesem Verfahren sind Dimethylpolysiloxane mit einer Viskositat von 80 bis 
110 mPa*s. Phenylmethyl-Polysiloxane mit einer ViskositSt von 85 bis 120 mPa's. Dimethylpolysiloxane 
mit Aminogruppen als reaktive Gruppen charakterislert durch eine Aminzahl von etwa 0.8 bis 1,0 und einer 
ViskositMt von 30 bis 50 mPa's, sowie Dimethylpolysiloxane mit Carboxylgruppen als reaktive Gruppen und 
zwar im Durchschnitt mit 2 bis 10 Carboxylgmppen pro MolekUI. Ganz besonders bevorzugt sind dabei 

40 Dimethylpolysiloxane, deren Methyigruppen teilwelse durch IWercaptopropyl- oder Aminopropylgruppen als 
reaktive Gruppen ersetzt sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder, Pelzen und 
Lederaustauschstoffen zur Verfugung zu stellen. dafl in einer wa/Jrigen Flotte durchgefUhrt werden kann und 
bei dem auf den Einsatz von Emulgatoren und eine Nachbehandlung mit Metallsalzen, insbesondere 

45 Chrom-lll-salzen. verzichtet werden kann. 

Die L6sung der Aufgabe besteht In einem Verfahren zum Hydrophobieren mit einem carboxylgruppen- 
haltlgen Polysiloxan. dessen Carboxylgruppen in neutralislerter Form vorllegen. Mit Hllfe dieser spezlellen 
Polysiloxane. deren Salze in Wasser selbstemulgierende Eigenschaften aufweisen oder losllch sein konnen. 
werden ohne die Gegenwart von Emulgatoren und ohne Nachbehandlung mit Metallsalzen zum Stand der 

50 Technik wenlgstens glelchwertige Ergebnisse erreicht, da diese sich in nicht vorhersehbarer Weise in das 
Leder ohne weiteres einarbeiten lassen. Auf organische LSsemittel, insbesondere Kohlenwasserstoffe, kann 
verzichtet werden. 

Das Verfahren der Erfindung zeichnet sich aus durch seine einfache, zeitsparende. sichere und 
umweltfreundliche DurchfOhrung. Ubilche Hllfsmittel zur Herstellung der Emulsionen oder Losungen sind 
nIcht erforderlich. Qegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder. Pelzen und 

2 



EP 0 324 345 A1 



Lederaustauschstoffen mit carboxylgruppenhaitfgen Polysiloxan, das dadurch gekenrrzeichnet ist. dafl die 
Carboxyigruppen des Polysiloxans in neutralisierter Form vorliegen und daS man das neutrallsierte Polysilo- 
xan in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.%, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.%. bezogen auf das Falzgewicht des 
Leders oder Nai3gewicht der Pelze. in wai3riger Flotte bel einem pH-Wert von 4.0 bis 8,0, bevorzugt von 5.0 

5 bis 6,0. auf die zu behandelnden Leder oder Peize vor, wahrend Oder nach der Nachgerbung einwirken \Mt 
und anschlie/3end auf einen pH-Wert von 3,0 bis 5.0. bevorzugt 3,5 bis 4,5. einstellt. 

Die im erfindungsgemSlSen Verfahren verwendeten carboxylgruppenhaltlgen Polysiloxane sind dem 
Fachmann an sich bekannt. Besonders geeignet stnd Polysiloxane, bei denen die restliclien Valenzen des 
Siliclums durch Kohlenwasserstoffreste, insbesondere Methyl, aber auch Ethyl. Propyl oder Phenyl, abge- 

10 sattigt sind und die von ihrer Herstellung her Ober diese Kohlenwasserstoffreste Carbonsaure- oder 
bevorzugt Carbonsaureanhydridgruppen endstandig und/oder in den Seitenketten im Molekiii eingebaut 
enthalten. 

Besonders bevorzugt sind zu nennen Dimethylpolysiloxane und Methyl-propyl-polysiloxane. die end- 
standige Carbonsaureanhydridgruppen aufwelsen. Sie lessen sich durch ihre Anhydridzahlen von 0.2 bis 
16 1 ,7. bevorzugt von 0.4 bis 0,8, charakterisieren. Die Molekulargewichte der Polysiloxane mit Saureanhydrld- 
gruppen werden zweckma/Sigerweise durch die Viskositatsbereiche von 100 bis 500 mPa*s. bevorzugt 150 
bis 220 mPa*s (jeweils bestimmt in einem Ubbelohde-Viskosimeter bei 25* C), beschrieben. Die Lange der 
Siloxankette, d.h. die Anzahl der (SiO)n-Elnheiten, kann mit n » 10 bis 120. bevorzugt n » 20 bis 40. 
angegeben werden. 

20 Zur Neutralisation vorhandener Carbonsauregruppen bzw. zur Hydrolyse und Neutralisation vorhande- 
ner Saureanhydridgruppen werden die Polysiloxane zweckmSflig in wSiSriger LQsung mit der entsprechen- 
den Menge Alkali (z.B. Natrium- oder Valiumhydroxid), Ammoniak, eines gesattigten organischen Amins. 
Alkanoiamins Oder einer AminocarbonsSure auf einen pH*Wert von 7 bis 10. vorzugsweise 7.5 bis 8.5. 
eingestellt. Die Carbonsaureanhydridgruppen konnen auch zunachst mit Alkoholen zum Halbester umge- 

25 setzt werden. die freie Carboxylgruppe wird dann anschlieiSend neutralisiert. 

Als Saize kommen die Alkalisalze. insbesondere des Natriums oder Kaliums, die Ammonlumsalze. als 
Aminsaize insbesondere die des Mopholins und als Alkanolaminsaize insbesondere die von Mono-, Di- Oder 
Trialkanolaminen mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkanolrest, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, in Betracht 
Weiterhin k5nnen zur Neutralisation der Carboxyigruppen auch Aminocarbonsauren mit insgesamt 2 bis 6 

30 C-Atomen, wie beispielsweise das Sarkosin, verwendet werden. Bei der Umsetzung der Anhydridgruppen 
aufweisenden Polysiloxane, insbesondere der Polysiloxane, die als Endgruppe eine Maleins3ureanhydrid- 
oder Bemsteinsaureanhydridgruppierung enthalten, mit Aminen, entstehen die entsprechenden Halbamide. 
Bevorzugt zum Einsatz gelangende Amine sind Morpholin Oder Sarkosin. Die Carbonsaureanhydridgruppen 
aufweisenden Polysiloxane konnen auch mit Alkoholen, z.B. einwertigen Ci- bis Cs -Alkoholen, wie Metha- 

js nol, Ethanol. n-Propanol, Isopropanol, n-6utanol. Isobutanol. n-Hexanol, n-Octonal, Isooctanoi oder 2- 
Ethylhexanol. zu den entsprechenden Halbestergruppen umgesetzt werden. Auch mehrwertige Alkohole, 
wie Qlykol Oder Glycerin, k5nnen mit den CarbonsSureanhydridendgruppen der Polysiloxane zu den 
entsprechenden Halbestern reagieren. 

Die Hydrolyse der Saureanhydridgruppen mit den zur voilstandigen Neutralisation erforderlichen Basen 

40 erfolgt in Wasser ohne Schwierigkeiten. 

Zur praktischen Anwendung bei der Hydrophobienjng werden zweckmaiSig waflrige Emulsionen mit 
Konzentration von 5 bis 90, bevorzugt 20 bis 50 Gew.%, wie sie aus den Beispielen hervorgehen. 
hergestellt und diese der Behandlungsflotte zugesetzL Die erhaltenen wa/Srigen Emulsionen sind Oberra- 
schend stabil, so diai3 zusStzliche Hitfsmittel nicht verwendet zu werden brauchen. 

45 Unter UmstMnden sind Ldsemittel-Wassergemische mit einem niederen Alkohol, wie 
Isopropanol/Wasser, Ethanol/Wasser oder Methoxypropanol/Wasser, beispielsweise wenn trockene Leder 
nachtrMglich hydrophobiert werden sollen. von Nutzen. 

Gegenstand der Erfindung Ist auch die Verwendung von carboxylgruppenhaltlgen Polysiloxanen, deren 
Carboxyigruppen in der oben angegebenen neutralislerten Form vorliegen. zur Hydrophobierung von Leder, 

so Pelzen und Lederaustauschstoffen in wSfiriger Flotte vor, wShrend oder nach der Nachgerbung ohne die 
Mitverwendung von Emulgatoren. 

Die eigentliche erflndungsgema/Je Hydrophobierung erfolgt vor, wShrend oder nach der Nachgerbung 
unter Walken in einer geeigneten Vorrichtung In an sich Ubiicher Weise: d.h. bei FlottenlSngen von 10 bis 
2000 %, bevorzugt 50 bis 200%. bezogen auf das Falzgewicht der Leder oder das Nafigewicht der Pelze. 

55 wobel bei Pelzen relativ hohe FlottenlMngen in Betracht kommen, bei Temperaturen von 20 bis 60 *C. 
bevorzugt 30 bis 50 *C, wobei zu Beginn die pH-Werte zwischen 4,0 und 8.0. bevorzugt 5,0 bis 6,0, liegen. 
Die bendtigten Zeiten liegen zwischen 20 und 180 Minuten, bevorzugt 30 bis 90 Minuten. Am Ende der 
Hydrophobierung wird zur Qblichen Fixierung der Gerbstoffe, Farbstoffe und ggf. anderer mitverwendeter 
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Gerberei-HIIfsmittel auf einen pH-Wert von 3.0 bis 6,0. bevorzugt 3.5 bis 4,5, insbesondere 3,5 bis 3.9 
eingestellt. Die Einstellung des pH-Werts erfoigt vorzugsweise durcii Zusatz von AmeisensSure. 

Es wird noch erwShnt dafl das erfindungsgemaiSe Hydrophobierungsverfafiren vorteiliiaft mit an sich 
ubiichen Hydrophobierungsmittein fGr Leder und Pelze. wie sie dem Fachmann beispielsweise auf der 
s Basis einer Paraffin- Oder Wachsemulslon bekannt slnd, kombiniert werden kann. 

Die erfindungsgemafle Hydrophobiemng kann aucli mehrstufig antellswelse vor. wahrend und nacli der 
eigentlichen Nacligerbung erfolgen. wie aus den Anwendungsbeispielen b und c. hervorgeht. Ausgangsie- 
der sind zweckmSfligerweise mineralgegerbte Leder. Als Nacfigerbstoffe konnen die in der Lederherstellung 
ublicherweise verwendeten Vegetabilgerbstoffe und synthetischen Gerbstoffe auf Basis von Phenol- 
10 undoder NaphtliallnsuIfonsMure-Formaldehiyd-Kondensaten. Polymergerbstoffe auf Basis von bespielsweise 
Acrylaten Oder IVIethacrylaten. Aldehydgerbstoffe oder Harzgerbstoffe auf Basis von z.B. Meiamin-Harnstoff- 
oder Dicyandiamid-Formaldeiiyd-Kondensaten eingesetzt werden. Als Farbstoffe kommen die praxisubli- 
chen sauren. substantiven Oder basisclien Anilinfarbstoffe In Betracht. 

IB 

Beispieie 

Telle sind Gewlchtsteile, Prozentangaben beziehen sIch, soweit nlcht anders vermerkt, auf das Gewiciit. 
Die Viskositaten wurden mit einem Ubbelohde-Viskosi meter bei 25* C gemessen. 

20 

A. Hersteilung erfindungsgemafl zu verwendender Polysiloxan-Emulslonen 



25 Beispiel 1 

100 Telle eines Dimethylpolysiloxans mit Carbonsgureanhydrldgruppen. einer Anhydridzahl von 0.65 
und einer Viskositat von 190 mPa*s werden mit 17,5 Teilen Morpholin (100 %ig) unter Ruhren gemischt 
und langsam 400 Telle Wasser von 30 *C eingerOhrt und anschlie/3end homogenisiert Die entstandene 
30 feinteilige. stabile, etwa 20 %ige Emulsion liat einen pH-Wert von 8.5. 



Beispiel 2 

35 100 Telle eines Diomethylpolysiloxans mit CarbonsSuranhydridgruppen, einer Anhydridzahl von 0.45 
und einer Viskositat von 208 mPa^s werden mit 50 Teilen Wasser von 20 'C versetzt und unter RUhren 85 
Teile 10 %lger wSflriger Ammoniak zugegeben, Anschlie^end werden weitere 265 Telle Wasser von 30 *C 
eingeruhrt und die entstandene Emulsion homogenisiert. Die Emulsion weist einen pH-Wert von 8,35 auf. 

40 

Beispiel 3 

100 Teile eines Methyl-propyl-polysiloxans mit CarbonsSureanhydridgruppen. einer Anhydridzahl von 
0,75 und einer Viskositat von 172 mPa's werden unter Ruhren mit 205 Teilen 10 %igen waflrigen 
45 Diethanolamin langsam versetzt. Anschlie/Jend werden weitere 195 Telle Wasser von 30 *C eingerOhrt und 
danach die entstandene Emulsion homogenisiert. Die fertlge Emulsion weist einen pH-Wert von 8,6 auf. 



Beispiel 4 

100 Teile eines Dimethylpolysiloxans mit CarbonsSureanhydridgruppen. einer Anhydridzahl von 0.6 und 
einer Viskositat von 160 mPa^s werden mit 50 Teilen Wasser von 20* C versetzt und unter ROhren 60 Teile 
n-Natronlauge langsam zugegeben. AnschlieiSend wird unter ROhren mit weiteren 290 Teilen Wasser von 
30* C verdUnnt und die entstandene Emulsion mit eInem pH-Wert von 8.5 homogenisiert. 



B. Anwendungsbeispiele 
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In den folgenden Anwendungsbeisplelen erfolgt das Walken bei Temperaturen von 40* C. 



Anwendungsbeispiel a: 

5 

Chromgegerbte Rindleder (Wetblues) mit 2 mm FalzstMrke. die auf einen pH-Wert von 5 entsauert 
wurden. werden. jewells bezogen auf das Falzgewicht. mit 5 Gew.% handelsUblichem Mimosaextrakt. 5 
Gew.% eines handelsOblichen synthetischen Gerbstoffs auf Basis Phenolsulfonsaure-Fonfnaldehyd-Konden- 
sat und 1 Gew.% eines handelsOblichen Anillnfarbstoffs 60 Minuten im Gerbfa/3 gewalkt. 
70 Anschlie/Jend werden mit 10 Gew.% der in Beispiel 1 angegebenen Polysiloxan-Emulsion 60 Minuten 
lang gewaltct und die Arbeitsfiotte von 100 % mit AmeisensSure auf einen pH-Wert von 3.8 abgesMuert. 

Die Leder werden anschliedend gewaschen. mechanisch ausgerenckt und getrocknet. Die erhaltenen 
Leder sind weich und geschmeidig, weisen einen angenehmen Griff und eine hervorragende dynamische 
Wasserfestigkeit auf. 

75 Die PrOfung im Bally-Penetrometer (gemSfl JUP10, Das l-eder, 1961. Seite 38 ff.) ergab bei 15 % 
Stauchung folgende Werte: 





Wasseraufnahme 
nach 6 Stunden 


Wasserdurchschnitt 


Leder normal lickergefettet. ohne Polysiloxanemuslion 


125 % 


nach 3,5 min. 


Leder mit Polysiloxanemuslion 


9 % 


kein Wassardurchtritt nach 6 Std. 



Anwendungsbeispiel b: 

Chromgegerbte Rindleder von der FalzstMrke 1 ,8 mm und gemSB Beispiel a entsSuert. werden jeweils 
30 bezogen auf Falzgewicht. mit 4 Gew.% eines handelsublichen Hydrophobierungsmittels auf Basis einer 
Paraffinemulsfon und 2,5 Gew.% der In Beispiel 4 beschrlebenen Polysiloxan-Emulsion 30 Minuten im 
GerbfaB gewalkt Mit 8 Gew.% eines synthetischen Gerbstoffes auf Basis PhenolsuifonsMure-Formaldehyd- 
Kondensat wird nachgegerbt und mit 1 Gew.% Anillnfarbstoff gefSirbt und anschlieCend mit Ameisensaure 
auf einen pH-Wert von 4,0 die Behandlungsflotte von 100 % abgesauert, 
35 AnschlieiSend werden im frischen Bad mit 100 % Flotte weitere 2.5 Gew.% der in Beispiel 4 
angegebenen Polysiloxan-Emulsion 30 Minuten lang eingewalkt. Unter weiterem 20minQtigem Waiken wird 
auf einen pH-Wert von 3,9 abgesMuert, gespQIt und die Leder praxisQblich fertiggestellt. 
Die PrQfung im Bally-Penetrometer bel15 % Stauchung ergab folgende Werte: 



40 



45 





Wasseraufnahme 
nach 6 Stunden 


Wasserdurchtritt 


Leder nur mit Paraffinemuislon 


62% 


nach 40 Minuten 


Leder mit Mischung aus 
Polysiloxanemulslon und 
Paraffinemulsion 


12% 


noch nach 6 h kein 
Wasserdurchtritt 



60 

Anwendungsbeispiel c: 

Chromgegerbte und auf einen pH-Wert von 6,5 entsSuerte Rindleder von der FalzstSrke 1,1 mm 
werden mit 4 Gew.% Anilinfarbstoff durchgef^rbt und mit 8 Qew.%, eines handelsublichen Hydrophobie- 
55 rungsmittels auf Basis einer Paraffinemulsion und mit 2,5 Gew.% der unter Beispiel 1 beschrlebenen 
Polysiloxanemulslon 45 Minuten vorgefettet Die Nachgerbung erfolgt mit 2 Gew.% eines Polymergerbstoffs 
auf Acrytatbasis und 4 Gew.% eines synthetischen Gerbstoffs auf Basis PhenoisulfonsSlure-Formaldehyd- 
Kondensat. Danach wird mit weiteren 6 Gew.% eines handelsOblichen Hydrophobierungsmittels auf Basis 
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einer Paraffinemulsion und 2.5 Gew.%. der unter Beispiel 1 angegebenen Polysitoxan-Emulsion 45 Mtnuten 
nachgefettet auf einen pH-Wert von 3.8 abgesauert und das Leder praxisabllch. wie in Beispiel a 
angegeben, fertiggestellt 

Die Priifung Im Bally-Penetrometer bel 15 % Stauchung ergab folgende Werte: 





Wasseraufnahme 
nach 6 Stunden 


Wasserdurchtritt 


Leder nur mit handelsubl. Paraffinemulsion 


76% 


nach 25 Minuten 


Leder zusStzlich mIt Polysiloxanemulslon 


18% 


noch nach 6 h kein Wasserdurchtritt 



AnsprUche 

1. Verfahren zum Hydrophobieren von Leder. Pelzen und Lederaustauschstoffen mit einem carboxyl- 
gruppenhaltigen Polysiloxan. dadurch gelcennzeichnet. dai3 die Carboxylgruppen des Polysiloxans in neutra- 

20 iisierter Form vorliegen und man das neutralislerte Polysiloxan in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.%. 
bezogen auf das Falzgewicht des Leders Oder Naflgewicht der Pelze. in waflriger Rotte bel eInem pH-Wert 
von 4.0 bis 8.0 auf die zu behandelnden Leder Oder Pelze vor. wahrend Oder nach der Nachgerbung 
einwirken laCt und anschlleflend auf eInen pH-Wert von 3.0 bis 5.0 einstellt. 

2. Verwendung von carboxylgruppenhaitigen Polysiloxanen, deren Carboxylgruppen in neutralislerter 
25 Form vorliegen. zur Hydrophobierung von Leder. Pelzen und Lederaustauschmaterlalien in wSBriger Flotte 

vor, wahrend Oder nach der Nachgerbung. 
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